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0-Phenanthrolineに よ る天 然水 中の
鉄 の定量 法 につ い て
岡山大学温泉研究所 化学部
田 中
緒 言
天然水中に存在する鉄を,第-鉄 イオン,
第二鉄イオン,及びコロイド状に懸濁してい
る鉄と各 分々けて正確にそして簡単に定量す
る目的を以て, 0-Phenanthrolineによる比
色定量法を取り上げ検討した･
O-phenanthrolineはpH3-9にわたって
完全にFe++と内部錯塩を作 Ej樫赤色に発色
する.此の試薬はM･G･Melon等-)2)3)4)5)に
ょり鉄の定量に使用せられて以来,多くの研
究者によって他の試薬を用いる方法より優れ
ていることが報告されている.
実験結果並びに考察
1.吸 収 曲 線
島津製光電分光光度計の1･00cmのセルを
用いて,4.35mg/DのFe++をO-PhenanthrO-
lineで発色させたものの吸収曲線を とると
Figurel･のようになり,508mFLに吸牧の極
大を有する.図中の曲線Tは試薬のみの吸収
を示す･此の場合,508mpに於 け る Fe++
の oIPhenanthroline錯塩 の分 子 吸光係
数 (molecularabsorptioncoefficient)は
ll.13×103である.
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2.試平及び測定装置
0.5%0-Phenanthroline水溶液
10%塩酸ヒドロキシルアミン水溶液
使用した試粟はすべて再蒸滑水によって調
製し,容器は十分洗源後上記試粟で何回も処
理したものを用いた.
吸光度の測定はプルフリツヒの光度計で行
い,フィ ルターはS50を選び,15cm のセル
を使用した･
3.検 量 曲 線
標準としてメ}t,ク社製鉄線を秤量,琉車及
び硝酸にて煮沸潜解し,それを各濃度に稀釈,
10%塩酸ヒドロキシル ア ミン溶液1-2mB
にて完全に還元して後,0.5%O-Phenanth-
ro】i】le溶液1mβを加えて発色させ,全容 を
100mAにして比色した.最終pHは6.2-6.7
に調節した･
各点3回繰返し測定の平均値を取って検量
曲線を画くとFigure2･のようになり,その
範囲では完全にLambert-Beerの法則を満足
する･横軸のFe++の濃度は調製した比色時
の溶液の濃度で示してある･文統計学的検定
の結果,直線は原点を通らず少し上方にすれ
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ている.これは容器試薬その他よりの鉄の混
入をこの程度にしか防ぎ得なかった結果と思
われる.
4･共存イオンの影響
鳥取県三朝温泉で最も普通な陰 イオ ン,
Cl一,SO 4二,HCO.{ の三種を温泉水中の存
在量と同程度とり,三元配置法によりそれら
の影響を調べた･その結果はTablel･に示
す通りであり,表中の数字はプルフリツヒ光
度計の吸光度の読みの平均で示してある.な
お使用した塩は各 塩々化ナ トリウム,硫酸ナ
トリウム,重異観ナトリウムである.
Table1,の結果を分散分析するとTable2.
のように総括される.これによると各イオン
及びそれらの交互作用ともすべて有意ではな
い･即ち700mg/1のCl~,150mg/1のSOlコ,
200mg/ⅠのHC08~が単独或は同時に存在し
ていても,全 くO-Phenanthroline法に影響
を与えない.
5.状態別分析の検討
AopH2に於て塩酸ヒドロキシルアミンを
加えて還元状態にあるFe++の浴猿
0-Phenanthrolineによる天然水中の鉄の定gi瀧 について
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Table2･VarianceAnalysisSummaryTable,
EffectofCoexistingAnions
Sourceof
Variance
Cl~
SO4-
HCO:ド
ClXSO4=
C1-×HCOa-
SO4=×HCOR/
Cl~XSOi=×HCO3~
Residual
Total
DegresofFredom
1
1
1
1
1
1
1
24
31
Sumof
Squares
F2欄 3至;≡手:…塁
BnpH2に於けるFe++十の潜液
CopHIOに於てコロイド状に懸濁させた
鉄の溶液
上記Ao,Bo,C｡三種の同一濃度の鉄の溶
液よEj出発して各々
A Aoに0.5%0-PhenanthrolineO.5mB
を加えpHを NH40Hで6.2-6.7に
調節し,全容を100mBにしたもの
B Boに 10% 塩酸 ヒ ドロキシルア ミンl
mBと0.5%oIPhenanthroline0.5mB
を加えpHを6.2-6.7に調節し,全容
を100m飢こしたもの
Table3.Concentrationof∫ron(Absorbance)
Startingfrom
(A)Fe++solutions
(B)Fe+十 十solutions
(C)Coloidalydispersedironsolutionshaving
thesameironconcentrationsas(A)and(B)
0-Phenanthrolineによる天然水中の鉄の定量法について
C Coに碑酸或は塩酸を加え湯煎器上 で
10分間温浸し,それにBと同一操作を
加えたもの
について吸光度を測定したところ Table3.
の結果を得た.表中の数字はプルフリツヒ光
度計の吸光度の読みの平均で示してあり,10
回繰返し実験を行った.
軟鉄を含めた全体の鉄の1･3%以上存在する
場合は,此の方法で10回以上測定することに
よl),コロイド状に懸濁している鉄をイオン
状の鉄と区別して定量出来る･
6.温泉水-の応用例
鳥取県三朝温泉〝田中の湯〝について,逮
元剤を加えない場合と加えた場合の鉄を本法
Table4.VarianceAnalysisSummaryTable,
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Table3･の結果を分散分析すると Table
4.のように総括される.これによるとA,B,
C間の差は有意であL),A,B,C間に差があ
ることを示す.
次に平均値に対する信預限界を求めると
0.867>mA>0,863
0.865>mB>0.861
0.873>mc>0.869
となE),卒均値の差の検定を行うとAC間.
BC間が有意であEjAB間は有意でない.即
ちA,C及B,Cの平均値間には差があEj,A,
Bの平均値間には差がない･
更にBC間の平均値の差の推定を行うと
0.0112> (mc-mB)>0.0048
となり,その差は測定値に対して少 くと も
0.005多くとも0.011を超えないということが
95%の信種皮を以て言える.因に0.011は全
測定値の1.3% を超えない.
即ちコロイド状に懸濁している鉄がイオン
で測定した･
(a)0.5,% 0-Phenanthroline溶液 0.5mB
蒸滑水 10mD
(b)0.50/00-Phenanthroline溶液 0･5mB
10%塩酸ヒドロキシルアミン浴液1mB
蒸溜水 10mB
(a),(b)を予め加えた各々6個の100mB
メスフラスコを用意し,湧出口よ D温泉 水
70mBを探って加えた.発邑後実験室に持ち
帰 り,全容を100mB/Lこして比色した･次に発
色させたま11日,4日,6日,と放置して各
々繰返し測定した.その結果はTable5･で
あE),それを分散分析するとTable6･のよ
うに総括され,る.
Table6･よD測定日間に有志の差は認め
られない.即ち6日間発色したま｣放置して
置いても何等腿色の心配はないので,現地で
発色させてからゆつ くE)研究室に持ち帰 り測
定しても差支えない･これが本法の大きな利
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Table5.ConcentrationofIron(Absorbance)
DurationofStanding(day)
1 】 4
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点である.
次に還元剤を加えない場合と加えた場合と
の差は明らかに有意であり,Fe-ド+とReducト
bュeironとを分離定量出来ることを示す･但
し試みに5回の測定値をとると,その差は有
意ではない.故に少 くとも10回は測定すべき
である.
結 語
O-Phenanthroline法によわ天然 水 中 の
Fe++とReducibleironとが正確aつ簡単に
分離定量出来ることが確かめられた･又コロ
イド状に懸濁している鉄がイオン状鉄を含め
た全体の鉄の1･3%以上存在する場合は,此
の方法で10回以上測定することによE),夫 々
を区別して定量出来る.なおFe'+のO-Phe-
nanthroline錯塩は長期間放置しても腿色せ
チ,鉄定量の王射出法として優れている･
O-Phenanthrolineによる天然水中の鉄の定量法について
本研究に関し御校閲を賜った坪井誠太郎博士並びに御指導御鞭樺を賜った梅本春次博士に深
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O-PHENANTHROLINEMETHODAPPLIEDTOTHE
DETERMINATIONOFIRONINNATURALWATERS
byShigeoTANAKA
DivisionofChemistry,BalneologlCalLaboratory,
OkayamaUniversity
Theo-phenanthrolinemethodwastested astoitsappljcabilitytotheseparate
determinationofironinnaturalwater:ionicferrousiron,reducib一eiron,sndcoloi-
dalydispersediron.
Inconnectionwiththis,theresultsofthefolowingexperimentsareglVenin
thispaper.
1･Determinationoftheabsorptioncurveofo-phenanthrolineferrouscomplex･
(Figure1.)
2･ConstructionofthecalibrationcurveforaPurfrich'sphotometerwithfilterS
50,15cm cuvettes.(Figure2･)
3.Examinationoftheeffectsofcoexistinganionsonthedeterminationofiron
bythemethodofthreewaylayout･(Tablel･,Table2･〕
4･Trialdeterminationsofironinthreedifferentstatesin solution･(Table3.,
Table4.)
5.Testoftheapplicabilityofthismethodtothedeterminationofionicferrous
ironandreducibleironinthermalwater･(Table5.,Table6･)
From theabove,itwasrevealedthationicferrousironandreducib工eironin
naturalwaterareseparatelydeterminablewithsufficientaccuracybytheo-phenan-
throlinemethod,andthationicironandcoloidalydispersedironarealsoseparately
determinable,whenthedispersedironispresentinamountmorethan1.3% ofthe
totaliron.
